BUNDESREPUBLIK DEUTS 



03/11032 

ND 




PRIORITY 
DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED JH 
COMPLIANCE WITH RULE 17.1(a) OR (b) J 




recd i 1 DEC 2003 



WiPO 



PCT 



Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 



102 56 097.8 



Anmeldetag: 



2. Dezember 2002 



Anmelder/lnhaber: 



EOS GmbH Electro Optical Systems, Krailling/DE 



Bezeichnung: 



Kunststoffpulver fur das Lasersintern 



IPC: 



C 08 J, C 08 L, B 29 C 




Die angehefteten Stticke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
spriinglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



MOnchen, den 14. Oktober2003 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 



Ira Auftr^ 



BEST AVAILABLE COPY 



PROFER & PARTNER G b R • PATENTAN WALTE • EUROPEAN PATENT ATTORNEYS 



EP 576-17401.6 
PK 



EOS GmbH Electro Optical Systems, 82152 Krailling/Deutschland 



Kunststof fpulver fur das Lasersintern 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Pulver fur die Herstel- 
lung eines dreidimensionalen Objekts in einem Lasersinterver- 
fahren sowie ein Lasersinterverf ahren fur die Herstellung 
eines dreidimensionalen Objekts, das dieses Pulver verwendet . 

Beim Lasersintern von Kunststof fpulver , wie es beispielsweise 
aus der DE 44 10 046 bekannt ist, werden dreidimensionale Ob- 
jekte schichtweise hergestellt, indem Schichten eines Pulvers 
aufgetragen und durch selektives Verfestigen an den dem Quer- 
schnitt der Objekte entsprechenden Stellen miteinander verbun- 
den werden. An das Pulver werden entsprechend der Verfahrens- 
charakteristik spezielle Anf orderungen gestellt. 

Zur Gewahrlei stung einer hohen Detailgenauigkeit und Oberfla- 
chengiite der herzustellenden Objekte sind Kunststof fpulver mit 
Kornobergrenzen von 100|J.m und einem Anteil von Partikeln mit 
einem Durchmesser unter"90nm von 90% notwendig . Zur Sicher- 
stellung eines stabilen Schichtauf trages mufi der Feinstanteil 
des Pulvers, d.h. Partikel mit einem Durchmesser unter 32^m, 



D-81545 MONCHEN, HARTHAUSER STR. 25d • Telefon (089) 640640 • Telefax (089) 6422238 

EP576/PK/2. 1 2.2002 




2 

kleiner oder gleich 10% sein, Weiterhin sollten die Partikel 
eine spharische Kornform besitzen. Diese Kornform ist auch zur 
Gewahrlei stung einer gleichmafiigen und glatten Oberflache not- 
wendig . 

Bei Verwendung von Kunststof f pulvern zum Lasersintern ist eine # 
geringe Porositat der Partikel, ausgedruckt als BET-Oberf la- 
che, notwendig, da sich dadurch die Pulverbettdichte erhohen 
lafit und die Reaktionsneigung und Alterung des Pulvers stark 
herabgesetzt werden. Die letztgenannten Eigenschaf ten sind 
beim Lasersintern von groSer Bedeutung, da beim ProzeS hohe 
Temperaturen auftreten und die ProzeSdauern sehr lang sein 
konnen, was in Abhangigkeit vom Kunststof ftyp zu Auf- und Ab- 
bauvorgangen an dem Pulver fuhren und so eine Wiederverwend- 
barkeit des Pulvers erschweren kann. Letzteres zeigt sich in 
einem hohen Auf f rischf aktor , welcher als der Prozentsatz an 
Neupulver bezeichnet wird 7 der bei Wiederverwendung von Pul- 
ver, zur Vermeidung einer Veranderung der Laser sinter- und Ob- 
jekteigenschaf ten gegenuber einem Lasers intervorgang unter 
Verwendung ausschlieSlich neuen Pulvers, dem wiederverwendeten 
Puiver hinzugefugt werdeh mufi. " - 

Es sind Kunststof f pulver fur das Lasersintern bekannt, die je 
nach Art ihrer Herstellung unterschiedliche Eigenschaf ten ha- 
ben. 

Mahlpulver weisen dabei in der Regel eine sehr breite Komgro- 
Senverteilung mit Anteilen auJSerhalb des fur das Lasersintern 
spezif izierten Bereichs auf, was zu einem erhohten Auf wand fur 
einen erf orderlichen Klassierauf wand mit geringer . Ausbeute 
f \ihrt . Desweiteren weisen die Partikel eine hohe Porositat, 
d.h. eine kantige Form mit zerfaserten, zerklufteten Oberfla- 
chen, auf. 
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Fallungs-, Spriih- oder aus der Schmelzdispergierung gewonnene 
Pulver weisen die fur das Lasersintem notwendigen KorngroSen- 
verteilungen und Partikelformeri auf . So offenbart beispiels- 
weise die EP 863 174 ein Verfahren zur Herstellung von Polya- 
mid-Pulvern fur Beschichtungen, bei dem ein Homopolyamid oder 
ein Copolyamid aus alkoholischer L6sung umgefallt werden. Das 
mit diesem Verfahren hergestellte Polyamidpulver besitzt eine 
Komobergrenze von lOOjim, einen D90-Wert unter 90nm, einen 
DIO-Wert unter 32jxm und eine BET-Oberf lache von unter 10. Al- 
lerdings ist die Porositat, ausgedruckt als BET-Oberf lache, 
weiterhin hoch. Der FallungsprozeS stofit dabei an seine Gren- 
zen, da bei ihm nur ein bestimmter Spielraum zur Einstellung 
der BET bei gleichbleibendem bzw. sinkendem Mittelkom vorhan- 
den ist . 

Durch die grofie BET-Oberf lache wird die wahrend des Sinter- 
prozesses stattf indende Alterung des unbelichteten Pulvers be- 
gunstigt, wodurch ein hoher Auf f rischf aktor notig ist, um 
keine Abstriche bei der Oberf lachengiite und Mechanik der 
gesinterten Objekte in Kauf ' nehmen" zu musseh. " 

Die Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein fur das Lasersin- 
tem optimiertes Pulver sowie ein Lasersinterverf ahren, das 
dieses Pulver als Baumaterial verwendet, bereitzustellen. 

Die Aufgabe wird'gelost durch ein Pulver nach Anspruch 1 und 
ein Verfahren nach Anspruch 8 . 

Weiterbildungen der Erfindung sind in den Unter anspriichen be- 
schrieben. 
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Weitere Merkmale und ZweckmaSigkeiten der Erfindung ergeben 
sich aus der Beschreibung von Ausf uhrungsbeispielen anhand der 
Figuren. Von den Figuren zeigen: 

Fig. 1 eine schematische Ansicht des Aufbaus einer Vorrich- 
tung zum Herstellen eines dreidimensionalen Objekts 
mitt els des Lasers interverf ahrens und 

Fig, 2a und 2b 

REM-Auf nahmen lOOOOx von Pulver (a) yor der Behand- 
lung und (b) nach der Behandlung. 

Wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, weist eine Vorrichtung zur 
Durchfuhrung eines Lasersinterverf ahrens einen Behalter 1 auf , 
der nur durch eine in Umf angsrichtung geschlossene Seitenwand 
gebildet wird. Durch den oberen Rand 2 der Seitenwand bzw. des 
Behalters 1 ist eine Arbeitsebene 6 definiert. In dem Behalter 
1 ist ein Trager 4 zum Tragen eines zu bildenden Objekts 3 an- 
geordnet. Das Objekt befindet sich auf der Oberseite des Tra- 
gers 4 und ist aus einer Mehrzahl sich parallel zu der Ober- 
seite des Tragers- 4" erstreckender Schichten aus einem mittels 
elektromagnetischer Strahlung verf estigbaren, pulverf ormigen 
Aufbaumaterial gebildet. Der Trager 4 ist uber eine Hohenein- 
stellvorrichtung in vertikalef Richtung, d.h. parallel zu der 
Seitenwand des .Behalters 1 verschiebbar . Damit kann die Posi- 
tion des Tragers 4 relativ zur Arbeitsebene 6 eingestellt wer- 
den. 

Oberhalb des Behalters 1 bzw. der Arbeitsebene 6 ist eine Auf- 
bringvorrichtung 10 zum Aufbringen eines zu verf estigenden 
Pulvermaterials 11 auf die Trageroberf lache 5 oder eine zu- 
letzt verf est igte Schicht vorgesehen. Weiterhin ist oberhalb 
der Arbeitsebene 6 eine Bestrahlungseinrichung in Form eines 



Lasers 7 angeordnet, die einen gerichteten Lichtstrahl 8 ab- 
gibt. Dieser wird liber eine Ablenkeinrichtung 9, beispiels- 
weise einen Drehspiegel, als abgelenkter Strahl 8" in Richtung 
der Arbeitsebene 6 abgelenkt, 

Bei der Herstellung des dreidimensionalen Objektes 3 wird das 
Pulvermaterial 11 schichtweise auf den Trager 4 bzw. eine zu- 
vor verfestigte Schicht aufgetragen und mit dem Laserstrahl 8" 
an den dem Objekt entsprechenden Stellen einer jeden Pulver- 
schichb verf estigt . Der Trager 4 wird dabei schichtweise abge- 
senkt . 

Es wurden unterschiedliche Verfahren zur Nachbehandlung von 
Kunststof fpulvern untersucht, um deren Eigenschaf ten im Hin- 
blick auf das Lasers intern zu verbessern. Ziel war dabei die 
Erzielung einer Oberf lachenglattung, gekennzeichnet durch eine 
niedrige BET-Oberf lache, und einer Kornverrundung . 

Nach einem Ausfuhrungsbeispiel der Erf indung wird ein Polyamid 
12 (PA 12) - Pulver als Auf baumaterial verwendet, das in An- 
lehnung an ein. in dem Patent EP 555 947 beschriebenes Verfah- 
ren nachbehandelt wird. Hierzu wurde als Ausgangsmaterial ein 
nach dem Stand der Technik der EP 863 174 hergestelltes PA12- 
Fallpulver verwendet, bei dem *50 Prozent der Pulverteilchen 
kleiner als 57(im waren (D50 = 57|am) , 90 Prozent der Pulver- 
teilchen kleiner als 77^m waren (D90 = 77fim) und der BET-Wert 
6 m 2 /g betrug. 

Die Behandlung wurde in einer handelsublichen Pulverbehand- 
lungsmaschine NHS-1 der Firma Nara durchgef uhrt . Die Behand- 
lung dauerte eine Minute, die Umdrehungszahl bet rug 800 0 . 
U/min. 
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Fig. 2a zeigt eine REM-Aufnahme von dem Pulver vor der Anwen- 
dung des Verfahrens, Fig. 2b zeigt eine REM-Aufnahme des Pul- 
vers nach der Anwendung des Verfahrens. Der Vergrofierungsf ak- 
tor betragt in beiden Fallen 10000. Ein Vergleich der beiden 
Figuren zeigt deutlich die Abnahme der Zerkluftung der Ober- 
flache eines Pulverkorns infolge der Nachbehandlung . Diese 
Beobachtung spiegelt sich ebenfalls in dem MeSwert fur die 
BET-Oberflache wieder. Dieser lag bei 3,6 m 2 /g. Der D50-Wert 
des behandelten Pulvers betrug 54jam, der D90-Wert lag bei 
76um. Dies zeigt, da£ die KorngroSenverteilung sich durch die 
Behandlung nicht wesentlich verandert hat. 

Die Verringerung der BET-Oberflache urn einen Faktor 1,67 
fuhrte zu einem deutlich niedrigeren Auf f rischf aktor des be- 
handelten Pulvers verglichen zu dem unbehandelten Pulver. Bei 
einem Einsatz des behandelten Pulvers in Lasersinterprozessen 
ergab sich bei der Wiederverwendung dieses Pulvers ein Wert 
von 30% fur den Auf f rischf aktor gegenuber einem Wert von 50 % 
• bei Verwendung eines unbehandelten Pulvers 

Weitere Versuche zeigten eine Verringerung der BET-Oberflache 
durch die obige Pulverbehandlung bis zu einem Faktor vier wo- 
durch der Auf f rischf aktor weiter verringert wird. 

Die Effekte der Kornverrundung und Oberf lachenglattung sind 
nicht auf das beschriebene PA12 -Pulver beschrankt, sondern 
treten auch bei anderen Kunststof fpulvern auf. Weiterhin kann 
das Ausgangsmaterial auch als Mahlpulver vorliegen. 

Das oben durchgef uhrte Pulverbehandlungsverf ahren kann eben- 
falls mit dem ziel einer besseren Durchmischung mehrkomponen- 



tiger Pulver angewandt werden. Durch die obige Behandlung kon- 
nen Agglomerate eines Pulverbestandteils besser dispergiert 
werden. Weiterhin eignet sich das Verfahren zur Herstellung 
von beschichteten Pulvern, wobei Partikel eines Beschichtungs- 
materials lediglich auf die Oberflache des Grundmaterials auf- 
geschmolzen werden. 

Dies eroffnet die Einfuhrung neuer Materialien auf dem Gebiet 
des Lasersinterns, der Bereich der verwendbaren Pulvermateria- 
lien kann dabei stark ausgeweitet werden. Die erleichterte 
Herstellung von zusaramengesetzten Pulvern fiihrt dazu, daS uber 
entsprechend zusammengesetzte Pulver sich auf einfache Weise 
die Eigenschaften der hergestellten dre i dimensional en Ob jekte 
beeinflussen lassen. So konnen beispielsweise die Steifigkeit, 
die Farbe, bzw. die elektrischen Eigenschaften der Ob jekte 
Oder der Flammschutz beeinflufit werden. 
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PATENTANS PRUCHE 

1. Polymerpulver zur Herstellung eines dreidimensionalen Ob- 
jekts mitt els Lasersinterns, dadurch gekennzeichnet , daS die 
Kornobergrenze der Pulverteilchen kleiner als lOO^im ist, 50 
Prozent der Pulverteilchen kleiner als 60um sind, 90 Prozent 
der Pulverteilchen kleiner als 90\xm sind, die BET-Oberf lache 
kleiner als 6 m 2 /g ist und die Pulverkorner eine im wesentli- 
chen spharische Form aufweisen. 

2. Pulver nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS das 
Pulver eine BET-Oberf lache aufweist, deren Wert kleiner oder 
gleich 4 m 2 /g ist. 

3. Pulver nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
der Auf frischf aktor kleiner als 50 Prozent ist. 

4. Pulver nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daS der 
Auf frischf aktor kleiner als 30 Prozent ist. 

5. Pulver nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS das Pulver ein Polyamidpulver ist. 

6. Pulver nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daS das 
Pulver ein Polyamidl2 -Pulver ist. 

7. Verfahren zura Herstellen eines dreidimensionalen Objekts 
mittels Lasersinterns, bei dem auf einanderf olgende Schichten 
des zu bildenden Objekts aus verf estigbarem Pulvermaterial 
nacheinander an den dem Objekt entsprechenden Stellen verfe- 
stigt werden und ein Pulver nach einem der Anspruche 1 bis 7 
als Pulvermaterial verwendet wird. 



Zus ammenf as sung 




Bei einem Lasersinterverf ahren zum Herstellen eines dreidimensio- 
nalen Objekts, bei dem auf einanderf olgende Schichten des zu bil- 
denden Objekts aus verf estigbarem Pulvermaterial nacheinander an 
den dem Objekt entsprechenden Stellen verfestigt werden, wird als 
Baumaterial ein Pulver verwendet, bei dem die Kornobergrenze der 
Pulverteilchen kleiner als lOOjim ist, 5 0 Prozent der Pulverteil- 
chen kleiner als 60jim sind, die BET-Oberf lache kleiner als 6 m 2 /g 

t und die Pulverkorner eine im wesent lichen spharische Form auf- 
weisen. 



(Fig. 1) 
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